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Гигантское комбинационное рассеяние, усиленное поверхностью, является мощным методом, применяе-
мым в хемо- и биосенсорике. Целью данной работы являлось определение взаимосвязи сигнала гигантского 
комбинационного рассеяния света с формой серебряных наноструктур при воздействии лазерного излучения с 
различной мощностью.
Плазмонные наноструктуры синтезировались в порах диоксида кремния на подложке монокристалличе-
ского кремния n-типа, в котором поры формировались с использованием ионно-трековой технологии и селек-
тивного химического травления. Синтез серебра проводился методом безэлектродного осаждения. В качестве 
параметра, позволяющего управлять формой серебряного осадка в порах диоксида кремния на поверхности 
монокристаллического n-кремния при безэлектродном осаждении, выбрано время синтеза, которое непосред-
ственно влияет на степень разрастания металлических наноструктур.
Анализ динамики изменения морфологии металлического осадка показал, что при увеличении времени 
осаждения металл эволюционирует от отдельных металлических кристаллитов внутри пор при малых временах 
осаждения до дендритоподобных наноструктур при больших временах. Изучена зависимость интенсивности 
спектров гигантского комбинационного рассеяния света от формы серебряного осадка при мощностях зеленого 
лазера (λ = 532 нм) от 2,5 до 150 мкВт на модельном аналите Родамин 6Ж. Проведен анализ оптимальной формы 
серебряного осадка и мощности лазера с точки зрения последующего конструирования активных поверхностей 
для гигантского комбинационного рассеяния света при неразрушающем контроле малых концентраций веществ.
Полученные серебряные наноструктуры в порах шаблона SiO
2
 на кремниевой подложке n-типа могут ис-
пользоваться в качестве плазмонно-активных поверхностей при неразрушающем исследовании низких концен-
траций веществ на малых мощностях лазера.
Ключевые слова: шаблонный синтез, серебряные наноструктуры, дендриты, «горячие точки», гигантское ком-
бинационное рассеяние (ГКР).
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Abstract  
Surface-enhanced Raman scattering is a powerful method used in chemo- and biosensorics. The aim of 
this work was to determine the relationship between the signal of Surface-enhanced Raman scattering and the 
shape of silver nanostructures under the influence of laser radiation with different power. 
Plasmonic nanostructures were synthesized in silicon dioxide pores on monocrystalline silicon n-type 
substrate. The pores were formed using ion-track technology and selective chemical etching. Silver deposi-
tion was carried out by galvanic displacement method. Synthesis time was chosen as a parameter that allows 
controlling the shape of a silver deposit in the pores of silicon dioxide on the surface of single-crystal n-silicon 
during electrodeless deposition.  Deposition time directly effects on the shape of metal nanostructures. 
Analysis of the dynamics of changing the morphology of the metal deposit showed that as the deposition 
time increases, the metal evolves from individual metallic crystallites within the pores at a short deposition 
time to dendritic-like nanostructures at a long time. The dependence of the intensity of Surface-enhanced Ra-
man scattering spectra on the shape of the silver deposit is studied at the powers of a green laser (λ = 532 nm) 
from 2.5 μW to 150 μW on the model dye analyte Rodamin 6G. The optimum shape of the silver deposit and 
laser power is analyzed from this point of view design of active surfaces for Surface-enhanced Raman scatter-
ing with nondestructive control of small concentrations of substances.
The silver nanostructures obtained in porous template SiO
2
 on n-type silicon substrate could be used as 
plasmon-active surfaces for nondestructive investigations of substances with low concentrations at low laser 
powers.
Keywords: template synthesis, silver nanostructures, dendrites, «hot spots», SERS.
DOI: 10.21122/2220-9506-2017-8-3-228-235
229
Devices and Methods of Measurements
2017, vol. 8, no. 3, pp. 228–235
Yakimchuk D.V. et al.
Приборы и методы измерений 
2017. – Т. 8, № 3. – С. 228–235
Якимчук Д.В. и др.
Введение
На сегодняшний день весьма актуальным 
является создание активных поверхностей для 
усиления сигнала гигантского комбинационного 
рассеяния (ГКР) света при неразрушающем ис-
следовании малых концентраций молекулярных 
соединений. Принцип действия таких поверхно-
стей основан на том, что при воздействии внеш-
ней электромагнитной волны на границе металл-
диэлектрик происходит значительное увеличе-
ние локальных электрических полей, что приво-
дит к появлению «горячих точек» [1, 2]. Этот эф-
фект широко используется для детектирования 
и исследования сверхмалых количеств вещества 
методом ГКР [3–6], усиленного поверхностью 
наноструктурированных плазмонных металлов: 
меди, серебра и золота [7, 8]. С точки зрения 
практического применения наиболее интересны 
наноструктуры (НС) из серебра, так как среди 
всех металлов они имеют наибольшее сечение 
экстинкции, бóльшую коррозионную стойкость 
относительно медных НС и невысокую стои-
мость относительно золотых. 
Оптические свойства плазмонных НС силь-
но зависят от их размера, формы, типа металла, 
окружающей среды и межчастичного взаимо-
действия [9, 10]. Выбор оптимальной формы 
и взаимного расположения НС позволяет по-
лучать необходимое усиление сигнала в ГКР-
спектроскопии, а контролировать форму НС 
можно за счет использования пористых шабло-
нов при синтезе плазмонных НС. В этом случае 
диаметр поры определяет процесс нуклеации, 
форма поры задает направление роста кристал-
литов, а время синтеза – степень разрастания 
НС [11–13]. С точки зрения усиления оптиче-
ских свойств наиболее интересными являются 
структуры, имеющие наибольшее количество 
«горячих точек», которые образуются на неров-
ностях поверхности и в местах соединения от-
дельных элементов структуры [16]. Принимая во 
внимание факторы, влияющие на усиление сиг-
нала ГКР, можно предположить, что предпочти-
тельной формой плазмонных НС будет форма 
дендрита. Учитывая склонность серебра к ден-
дритизации [14, 15], при подборе оптимальных 
параметров шаблона и времени синтеза можно 
получить дендритоподобные структуры, взаим-
ное расположение которых будет регулироваться 
поверхностной плотностью пор шаблона.
Таким образом, с точки зрения конструиро-
вания ГКР-активных поверхностей для нераз-
рушающего исследования малых концентраций 
веществ интересным является установление вза-
имосвязи сигнала ГКР света с формой серебря-
ных НС (Ag НС), выращенных в порах шаблона. 
С учетом того, что изучение зависимости опти-
ческих свойств от параметров серебряных НС со 
сложной формой поверхности носит отрывоч-
ный характер, целью нашей работы являлось по-
лучение Ag НС различной формы посредством 
шаблонного синтеза в порах SiO
2
 на кремние-
вой подложке n-типа при различных временах 
осаждения, а также исследование эффективно-
сти таких структур в качестве ГКР-активных по-
верхностей на примере тестового аналита – кра-
сителя Родамина 6Ж при различных мощностях 
лазера.
Методика
В качестве шаблонов для синтеза Ag НС ис-
пользовались ионно-трековые пористые SiO
2
-
матрицы толщиной 250 ± 10 нм на кремниевом 
подожке n-типа (КЭФ 4,5 Ом·см с ориентацией 
(100)) с внешними диаметрами пор 500 ± 20 нм. 
Плотность пор по поверхности составляла 
108 см- 2. Особенности получения и характер-
ные изображения поверхности и сколов SiO
2
-
шаблонов на кремниевой подложке представлены 
в нашей работе [17]. Осаждение серебра проводи-
лось методом безэлектродного осаждения из рас-
твора 0,02 M нитрата серебра (AgNO
3
) и 5 M пла-
виковой кислоты (HF) при нормальных условиях. 
Перед осаждением образцы шаблона SiO
2
/n-Si 
размером 4×4 мм2 промывались в изопропило-
вом спирте и дистиллированной воде, после чего 
высушивались в потоке азота. Для установления 
динамики роста Ag НС в порах SiO
2
 время осаж-
дения подбиралось для каждого образца 5, 15, 30 
и 60 с соответственно. По окончании процесса 
образцы промывались в дистиллированной воде, 
затем в изопропиловом спирту, снова в дистилли-
рованной воде и высушивались на воздухе.
Морфология поверхности полученных 
образцов SiO
2
(Ag)/n-Si исследовалась мето-
дом сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ) на микроскопе TESCAN с приставкой 
для энергодисперсионного анализа (ЭДА). ГКР-
исследования осуществлялись на CARS микро-
скопе («SOLAR TII», Japan-Belarus). Экспери-
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мент проводился при использовании зелено-
го (λ = 532 нм) лазера с мощностями от 2,5 до 
150 мкВт и при времени экспозиции 0,5 с. В ка-
честве тестового аналита использовался водный 
раствор красителя Родамин 6Ж (C
28
H
31
ClN
2
O
3
) с 
концентрацией 10-6 М. Аналит наносился на об-
разец, после чего в течении 10 мин высушивался 
на воздухе.
Основная часть
Серебряные НС, полученные при осажде-
нии металла в поры SiO
2 
на кремниевой подлож-
ке n-типа при различных временах осаждения, 
представлены на рисунке 1. Контрастные СЭМ-
изображения свидетельствуют о том, что метал-
лический осадок присутствует практически во 
всех порах (рисунок 1a–d). Это позволяет сде-
лать вывод о селективности процесса осаждения 
металла, который происходит исключительно 
в порах оксида кремния. Количество металли-
ческой фазы увеличивается пропорционально 
времени осаждения, при этом металлические 
НС пространственно разделены и не образуют 
непрерывных металлических дорожек даже при 
максимальном времени осаждения, однако начи-
ная с 30 с регистрируется образование отдель-
ных конгломератов из НС.
Изображения, полученные при большем 
увеличении (рисунок 1e–h), позволяют отсле-
дить динамику изменения морфологии отдель-
ных НС при увеличении времени осаждения. 
Видно, что на начальных этапах (рисунок 1e) 
формируются отдельные центры роста металла 
по краям пор, без образования цельных НС. При 
этом, даже при столь малых временах осажде-
ния, металлический осадок в порах дорастает 
до поверхности SiO
2
, что соответствует об-
разованию отдельных кристаллитов с длиной 
до 250 нм. С увеличением времени осаждения 
металл начинает выступать над поверхностью 
оксида и средние размеры металлических кри-
сталлитов увеличиваются до 300–350 нм (рису-
нок 1f). Спустя еще 15 с кристаллиты не только 
укрупняются в размерах до 500–750 нм, но так-
же в некоторых местах начинают конгломериро-
вать с образованием взаимоперекрывающихся 
Ag НС, растущих из соседних пор (рисунок 1g). 
Осаждение в течение 45 с приводит к увеличе-
нию размеров кристаллитов с их двойниковани-
ем и образованием дендритоподобных структур 
(рисунок 1h).
Анализ элементного состава образцов 
SiO
2
(Ag)/n-Si (рисунок 2) подтверждает селек-
тивность осаждения металла в поры (на поверх-
ности SiO
2
 выпадения металла не происходит, 
рисунок 2b). Кроме того, из анализа ЭДА-спек-
тров видно, что при осаждении металла в по-
Рисунок 1 – Динамика роста серебряных наноструктур в порах SiO
2
 на кремниевой подложке n-типа при вре-
менах осаждения: 5 с (a, e), 15 с (b, f), 30 с (c, g) и 60 с (d, h). Снимки в каждом ряду сделаны при одинаковом 
увеличении
Figure 1 – The growth dynamics of silver nanostructures in SiO
2
 pores on n-type silicon substrate at deposition times: 
5 s (a, e), 15 s (b, f), 30 s (c, g) and 60 s (d, h). The scale is the same for each line
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Достаточно близкое расположение серебря-
ных кристаллитов позволяет предположить, что в 
местах их соприкосновения будут образовываться 
«горячие точки». Для подтверждения этого пред-
положения проводились исследования образцов 
SiO
2
(Ag)/n-Si, полученных при различных вре-
менах осаждения, на предмет эффективности их 
применения в качестве ГКР-активных поверхно-
стей. На рисунке 3a представлены ГКР-спектры, 
полученные при мощности лазера в 150 мкВт.
Основные линии спектров соответствуют 
используемому в эксперименте аналиту Рода-
мину 6Ж. Спектры, полученные на Ag НС, вы-
ращенных при бóльших временах осаждения, 
являются более интенсивными. Возрастание 
сигнала связано с изменением морфологии НС, 
ведущей к увеличению числа «горячих точек» 
за счет увеличения размера НС и образования 
Рисунок 2 – ЭДА-картирование поверхности образцов SiO
2
(Ag)/n-Si, полученных при осаждении серебра в 
течение 60 с (a), и ЭДА-спектры (b, c), соответствующие точкам 1 и 2
Figure 2 – EDA-mapping of the SiO
2
(Ag)/n-Si surface for samples after silver deposition at 60 s (a), and EDA-spectra 
(b, c) corresponding to points 1 and 2
Рисунок 3 – ГКР-спектры Родамина 6Ж с концентрацией 10-6 М, снятые на серебряных наноструктурах, выра-
щенных в порах SiO
2
 на кремниевой подложке n-типа при времени осаждения 5 с, 15 с, 30 с и 60 с. a – спектры, 
полученные при мощности лазера 150 мкВт; b – при мощности 2,5 мкВт
Figure 3 – SERS spectra of Rhodamine 6G with a concentration of 10-6 M, measured on silver nanostructures grown in 
pores of SiO
2
 on a silicon n-type substrate at a deposition time of 5 s, 15 s, 30 s and 60 s. а – spectra obtained at a laser 
power of 150 μW; b – at a power of 2.5 μW
рах не регистрируются фазы, соответствую-
щие другим элементам (рисунок 2c), которые 
могут входить в состав металлического осадка 
при безэлектродном осаждении. Пики кремния 
и кислорода соответствуют подложке, которая 
окружает Ag НС.
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взаимных перекрытий, попадающих в поле ла-
зера. Особенно сильно этот эффект проявляется 
на дендритоподобных НС, что позволяет сделать 
вывод об этих структурах как о наиболее под-
ходящих для ГКР-спектроскопии среди рассма-
триваемых. Расчетная модель, иллюстрирующая 
распределение электрического поля на серебре-
ном дендрите, представленная в работе [16], 
подтверждает наши предположения о местах 
локализации «горячих точек». Тем не менее, не-
смотря на относительно высокую интенсивность 
ГКР-сигнала, эксперименты показывают, что 
при мощности лазера 150 мкВт происходит по-
степенная деструкция аналита, в результате чего 
повторное детектирование ГКР-сигнала с того 
же участка НС становится затруднительным. 
Так как повторная регистрация сигнала важ-
на при проведении различных исследований (на-
пример, при анализе поведения раковых клеток 
и других биологических объектов с течением 
времени [18]), для предотвращения разрушения 
исследуемого вещества под действием внешнего 
возбуждения была подобрана минимальная мощ-
ность лазера, при которой устойчиво регистри-
руется сигнал – 2,5 мкВт. По данным серии экс-
периментов установлено, что при использовании 
данной мощности сигнал остается стабильным в 
течении длительного промежутка времени, что 
указывает на возможность проведения неразру-
шающих ГКР-исследований. При этом наилуч-
шие результаты по усилению сигнала также были 
получены при использовании дендритоподобных 
Ag НС (рисунок 3b).
Заключение
Сформированы структуры SiO
2
(Ag)/n-Si с 
различной формой металлического осадка по-
средством варьирования временем безэлектрод-
ного осаждения серебра в поры SiO
2
-шаблона на 
кремниевой подложке n-типа. При проведении 
исследований морфологии структур SiO
2
(Ag)/n Si 
показано, что серебряные наноструктуры растут 
исключительно в порах SiO
2 
и форма осадка за-
висит от времени осаждения. Анализ динамики 
изменения морфологии металлического осадка 
показал, что при увеличении времени осаждения 
металл эволюционирует от отдельных метал-
лических кристаллитов внутри пор при малых 
временах осаждения до дендритоподобных нано-
структур при бóльших временах. 
Изучение оптических свойств структур 
SiO
2
(Ag)/n-Si позволило определить взаимосвязь 
сигнала ГКР с формой наноструктуры  и показать 
влияние «горячих точек» на качество регистри-
руемого сигнала. Показано, что наноструктуры, 
выращенные при больших временах осаждения, 
имеют более интенсивные ГКР-спектры. Возрас-
тание сигнала связано с изменением морфологии 
наноструктур, ведущим к увеличению числа «го-
рячих точек» за счет увеличения размера нано-
структур и образования взаимных перекрытий, 
попадающих в поле лазера. Особенно сильно 
этот эффект проявляется на дендритоподобных 
наноструктурах, что позволяет сделать вывод об 
этих структурах, как о наиболее подходящих для 
ГКР-спектроскопии среди рассматриваемых.
Проведено исследование эффективности ис-
пользования структур SiO
2
(Ag)/n-Si в качестве 
ГКР-активных поверхностей при различных 
мощностях лазера. Установлено, что при ис-
пользовании возбуждения мощностью 150 мкВт 
происходит постепенное разрушение аналита. 
Понижение мощности лазера до 2,5 мкВт устра-
няет эту проблему. Таким образом, полученные 
серебряные наноструктуры в порах шаблона SiO
2
 
на кремниевой подложке n-типа могут использо-
ваться в качестве ГКР-активных поверхностей 
при неразрушающем исследовании низких кон-
центраций веществ на малых мощностях лазера.
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